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1.背景・目的 
 現在、世界の都市部における水代謝システムは大
量輸送、大量消費を前提とした一過性の上下水道施
設を基に構成されている。一方で、各地で頻発して
いる水不足、水道水源の汚染等、一過性の都市水代
謝システムには近年、多くの問題が発生している。
今後、持続可能な水代謝システムを維持し続けてい
くためには、下水再利用や多元給水等を積極的に導
入した新たな循環型の水代謝システムが必要となる。
低圧 MF/UF(Micro filtration/Ultra filtration)膜ろ過法
は、循環型水代謝システムの基盤プロセス技術とな
りうる潜在力を有しており、従来の浄水技術である
砂ろ過法と比較して、精密な固液分離が望める、敷
地面積が小さい及び維持管理が容易等のメリットが
あることから、次世代の浄水技術として注目されて
いる。 
しかし膜の目詰まり(膜ファウリング)による運転
コストの増大が膜ろ過法の普及を阻んでおり、特に
薬品洗浄でのみ解消可能な物理的に不可逆的な膜フ
ァウリング(不可逆的な膜ファウリング)は、薬品洗
浄による膜寿命の短縮及び洗浄溶液の処理等の更な
る問題を生むことから、喫緊の課題となっている。
既往の研究において、親水性有機物中のバイオポリ
マー (105 Da以上の高分子量有機物)の濃度と不可逆
的な膜ファウリングの進行度の間に高い相関が報告
されている 1-2)。このことから近年では、バイオポリ
マーの挙動に着目した研究が増加しつつある。 
これまでに膜ろ過の前処理によるバイオポリマー
除去及び不可逆ファウリング抑制を目的としたハイ
ブリッド膜ろ過システムが研究されており、主に活
性炭吸着及びイオン交換処理を前処理とした膜ろ過
試験が試みられている。活性炭吸着及びイオン交換
処理は、疎水性有機物中のフミン酸に対して高い除
去率を有する一方で、親水性有機物であるバイオポ
リマーに対しては、除去率が低いこと報告されてい
る 3)。そこで我々は親水性バイオポリマーとの高い
親和性が期待される樹脂に着目し、前記樹脂に陰イ
オン交換基を付加した新規樹脂の開発を行った。 
本報では、市販の陰イオン交換樹脂及び開発樹脂
の回分吸着試験を行うことによって、模擬原水及び
実原水を用いた開発樹脂の(1)吸着特性(2)再生能力
及び(3)バイオポリマー吸着性能についての検討を
行った。また、ラボスケールの膜ろ過実験を行うこ
とによって、開発樹脂を前処理として用いた際の(4)
不可逆的膜ファウリング抑制効果の評価を行った。 
 
2.実験方法 
(1)対象原水 本実験では 3 つの模擬原水と実原水
の計 4 種類のサンプルについて、吸着性能を評価し
た。模擬原水はバイオポリマー中の主成分とされる
多糖類及び河川水中に多く含まれる疎水性有機物を
用いた。負電荷多糖類、中性多糖類及び疎水性有機
物の模擬水として、アルギン酸ナトリウム、デキス
トラン及びフミン酸ナトリウムの溶存有機炭素濃度
(Dissolved Organic Carbon :DOC)を 4 mg-C/L になる
ように超純水に溶解させ、炭酸水素ナトリウムを 0.1 
mM 添加することで pH=6.0 に調整した。実原水は、
千葉県印旛沼の表流水を採取し、孔径 10 μm 及び 2.0 
μm のステンレス製フィルターで懸濁成分を除去し
たものを原水とした。 
 
(2)吸着実験 上記の模擬原水に開発樹脂、IRA400
＜Amberlite®＞及び IRA910＜Amberlite®＞を添加し、
マグネチックスターラーを用いて温度一定 (25 ℃)
の条件において撹拌を行った(180 rpm）。吸着が平衡
に達するまで撹拌を続け、添加量毎に吸着前後の
DOC を測定することで吸着量を(1)式から算出し、
(2)式より Freundlich 式による吸着等温線を作成した。 
  
 
 
      ・・・(1) 
ここで、q は吸着量(mg-C/g-樹脂)、V は水量(L)、m は
添加量(g-樹脂)、C0は初期濃度(mg-C/L)、C は平衡濃度
(mg-C/L)である。 
     ・・・(2) 
ここで、q は吸着量(mg-C/g-樹脂)、 k 及び n は定数、  
C は平衡濃度(mg-C/L)である。 
 
上記の実原水に 6種の樹脂（開発樹脂、IRA400、
IRA410＜Amberlite®＞、IRA910、A560＜Purolite®＞、
A860＜Purolite®＞）をそれぞれ 5 g/L 添加し、上記
と同様の回分吸着試験を行った。実原水中のバイオ
ポリマー及びフミン酸濃度を測定するために、有機
物の分子量分布を Liquid Chromatography-Organic 
Carbon Detection（LC/OCD）により測定し、25～35 分
（バイオポリマー）及び 35～45 分（フミン酸）の
ピーク面積から算出した（表-1）。 
 
(3)再生実験 吸着実験を行った後に樹脂を取り出
し、25及び 60 ℃のNaCl(2.5 g/L)溶液と 60及び 80 ℃
の超純水に添加した後、24 時間撹拌(150 rpm)を行っ
た。その後、樹脂をアルギン酸 Na に 5g/L 添加し、
上記と同様の吸着実験を行うことにより、樹脂の再
生能力を評価した。 
 
(3)膜ろ過実験 吸着実験で用いた原水を開発樹脂
及び IRA400により回分吸着処理したものを用いて、
不可逆的膜ファウリングのポテンシャルを測定した。
膜ろ過実験には、公称孔径 0.1 μm のポリフッ化ビニ
リデン製のMF中空糸膜（PVDF:旭化成ケミカルズ）
を用い、全量定流量ろ過運転を行った（2 m3/m2/日）。
ろ過運転中、30 分に 1 回、4 分間の逆圧洗浄を行
うことで、膜面に堆積した物理的に可逆的な膜ファ
ウリング成分を除去した。膜間差圧（TMP:Trans 
Membrane Pressure）が 60 kPa に到達した時点で運転
を終了し、運転継続時間から不可逆的膜ファウリン
グポテンシャルを算出した。 
 
3.結果・考察 
(1)模擬原水の吸着特性 開発樹脂の模擬原水吸着性
能を検討するために、開発樹脂を 5 g/L 添加した際
の 3 種の模擬原水(アルギン酸 Na、デキストラン及
びフミン Na)の吸着量及び構造式を図-1及び-2に示
す。 
 
図-1 開発樹脂の吸着量 
(アルギン酸 Na、デキストラン及びフミン酸 Na) 
 
図-2 模擬原水の構造式の比較 
(アルギン酸 Na、デキストラン及びフミン酸 Na) 
 
図-1より模擬原水によって、吸着量が大きく異なる
ことがわかる。また、同様の多糖類であるにも関わ
らず、アルギン酸 Naとデキストランを比較すると、
アルギン酸 Naの吸着量の方が約 5倍大きいことがわ
かる。アルギン酸 Naとデキストランの化学構造式に
着目すると、アルギン酸 Na のみカルボキシ(COO-)
基を有していることから、開発樹脂は COO-基を有す
る有機物に対して吸着量を有していることがわかる。 
 また、COO-基を有するアルギン酸 Na とフミン酸
Na の吸着量を比較すると、アルギン酸 Na の吸着量
の方が約 2倍大きいことがわかる。またアルギン酸
Na のみヒドロキシ(OH-)基を有していることから、
開発樹脂は、OH-基及び COO-基を有するアルギン酸
Naに対して、最も高い吸着量を有することが推察さ
れる。 
 次に、開発樹脂が吸着性能を有するフミン酸 Na
及びアルギン酸 Na の吸着量を市販樹脂と比較する
ために、開発樹脂及び市販樹脂の吸着等温線を図-3
に示す。 
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図-3 より開発樹脂におけるアルギン酸 Na の吸着等
温線は他の吸着等温線と比較すると、大きく異なる
ことがわかる。低平衡濃度(0.5 mg-C/L)において、
IRA910のアルギン酸 Naの吸着量はフミン酸 Naと比
較して、ほぼ違いが見られない一方で、IRA 400 及
び開発樹脂では約 20及び 40倍大きいことが明らか
である。また、開発樹脂は市販の陰イオン交換樹脂
と比較した場合、最も高いアルギン酸 Naの吸着量を
有しており、低平衡濃度において IRA400よりも約 2
倍大きいことが示唆された。河川水中に含まれる多
糖類はフミン酸と比較して低濃度であることから、
開発樹脂は最も実原水中のバイオポリマーを選択的
に除去できることが推察される。 
 
 (2)再生能力 開発樹脂の再生試験結果を図-4 に
示す。 
 
図-4 再生試験結果 
(NaCl溶液:25及び 60℃ 薬品溶液なし:60及び 80℃) 
 
図-4より再生温度によって、再生試験後の吸着量が
大きく異なることがわかる。NaCl溶液を用いた場合
について比較すると、25 ℃から 60 ℃に温度を上昇
させることで、吸着量が約 3 倍増加し、ほぼ 100％
再生できることが明らかになった。また薬品溶液を
用いない場合においても、再生温度によって吸着量
が異なることがわかり、60 ℃から 80 ℃にすること
で、吸着量が約 1.5 倍増加し、ほぼ 100％再生でき
ることが明らかになった。薬品溶液を用いず、アル
ギン酸 Naの吸着量を 100％再生できることが明らか
になったことから、開発樹脂は安価に吸着能力を回
復できることが推察される。 
 
(3)バイオポリマー吸着性能 吸着前後の有機物分
子量分布を図-5に示す。 
 
図-5 原水及び回文吸着処理水の LC/OCD 分析結果 
 
原水のクロマトグラムを見ると大きく 3 つのピー
クが存在することがわかる。25～35 分付近のピーク
がバイオポリマーのピークであり、印旛沼表流水に
は多量のバイオポリマーが含まれていたことがわか
る。また、35～45 分付近にフミン酸の存在を示すピ
ークも見られることから、本実験で使用した自然水
は多用な有機物により構成されていることが明らか
になった。表-1に各クロマトグラムから算出したバ
イオポリマー及びフミン酸の濃度及び除去率を示す。 
 
表-1 DOC、バイオポリマー及びフミン酸の除去率 
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値 (ppm-C) 除去率 (%) 値 (ppm-C) 除去率 (%) 値 (ppm-C) 除去率 (%)
原水 3.6 0.4 1.8
開発樹脂 1.7 53 0.21 46 0.37 79.4
IRA910 1.3 64 0.37 13 0.001＜ 99.9>
IRA410 1.0 72 0.34 12 0.001＜ 99.9>
IRA400 1.5 58 0.34 12 0.001＜ 99.9>
A560 1.1 69 0.35 13 0.001＜ 99.9>
A860 1.0 72 0.35 11 0.001＜ 99.9>
DOC バイオポリマー フミン酸
表-1中のバイオポリマー除去率を見ると、開発樹
脂では 46 %のバイオポリマーが吸着除去された一方、
開発樹脂以外は 10 %の除去に留まった。このことか
ら、開発樹脂は通常のイオン交換樹脂と比較して、
約 4 倍高いバイオポリマー吸着能力を有している
ことが明らかになった。表-1中のフミン酸除去率を
見ると、6 種類すべての樹脂で高い除去率を達成出
来たことがわかる。IRA400、IRA410、IRA910、A560
及び A860 は 99 %以上の除去率を示した一方で、開
発樹脂は 78 ％の除去に留まった。これらの結果か
ら、開発樹脂のフミン酸除去性能は、市販樹脂と比
較して約 0.8 倍であることが明らかになった。 
 
(4)物理的に不可逆的な膜ファウリング抑制能力  
バイオポリマー除去性能の異なる 2種の樹脂（開発
樹脂及び IRA400）を用いて、回分吸着処理を行った
水及び吸着処理なしの水について膜ろ過試験を行っ
た結果を図－6に示す。 
図－6 TMPの経時変化 
 (吸着処理なし、IRA400 及び開発樹脂) 
 
IRA400及び開発樹脂共に、不可逆的膜ファウリン
グの進行を抑制出来たことがわかる。吸着処理なし
の TMP では、約 300分経過後に 60 kPa まで到達し
た一方で、IRA400及び開発樹脂においては、約 700
及び 1200 分まで運転を継続できることが明らかに
なった。このことから、吸着処理を行うことによっ
て運転時間を延長できることが示された。また、開
発樹脂及び IRA400を比較すると、抑制効果は開発樹
脂の方が IRA400 よりも運転時間を約 1.5 倍延長で
きたことから、不可逆的膜ファウリングの抑制は、
フミン酸の除去よりも、バイオポリマーの除去に起
因するものと推測する。また、46 %のバイオポリマ
ー除去により、運転時間を約 4 倍延長できることが
明らかになった。 
 
４.結論 
市販の陰イオン交換樹脂及び開発樹脂の回分吸着
試験により、開発樹脂の(1)吸着特性(2)再生能力及び
(3)バイオポリマー吸着性能の検討を行うと共に、ラ
ボスケール膜ろ過試験によって、開発樹脂を前処理
として用いた際の(4)不可逆的膜ファウリング抑制
効果の評価を行った結果、以下の知見を得た。 
・ 開発樹脂はフミン酸 Na及びデキストランと比較
して、アルギン酸 Naに対して最も高い吸着量を
有することがわかった。 
・ 開発樹脂は、低平衡濃度(0.5mg-C/L)においてフ
ミン酸 Naよりも約 40 倍高いアルギン酸 Naの吸
着量を有していることがわかった。 
・ 低平衡濃度(0.5mg-C/L)において、市販樹脂と比
較した場合、開発樹脂のアルギン酸 Naの吸着量
が最も大きいことがわかった。 
・ 開発樹脂は、再生溶液に薬品を用いず(再生温度
80℃)、アルギン酸 Naの吸着能力を約 100％回復
可能であることがわかった。 
・ 開発樹脂のみ 43％と高いバイオポリマー除去性
能を有していることがわかった。 
・ 開発樹脂を前処理として用いることで、約 4 倍
運転時間を延長できることがわかった。 
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